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Patentanspruche 

1 . Verf ahren zur Hers tellung von Perylen-3 , 4 : 9 , 10-tetracarbon- 
5 saurediimiden der allgemeinen Formel I 



10 



25 



30 



r — : 




15 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



R Gi"G3o-Alkyl # dessen Kohlenstof fkette durch eine pder 

mehrere Gruppierungen -0- unterbrochen und/oder das durch 
Cs-Ca-Cycloalkyl, das durch Ci-C6~Alkyl ein- oder mehrfach 
20 substituiert sein kann, Phenyl oder Phenyl-Ci~C 6 -alkyl, 

das j eweils durch Ci-Cie-Alkyl und/oder Ci-C 6 -Alkoxy ein- , 
oder mehrfach substituiert sein kann, -OCOR 1 , -N(R 1 ) 2 # 
-S0 2 NH 2 , -S0 2 N(R 1 )2/ -CON(R 1 ) 2 und/oder -COOR 1 ein- oder 
mehrfach substituiert sein kann; 



Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgerust durch eine 
oder mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NR 2 - unter- 
brochen sein kann und/oder das durch Ci-Ce-Alkyl ein- 
oder mehrfach substituiert sein kann; 



Phenyl , Phenyl -Ci-C6-alkyl, Naphthyl oder Hetaryl, das 
j eweils durch Ci-Ci 8 -Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Phenylazo, 
Naphthylazo, Pyridylazo, Pyrimidylaizo, Cyano, -N(R 1 ) 2 . 
-CON(R 1 ) 2 und/ Oder -COOR 1 ein- oder mehrfach substi- 
35 tuiert sein kann; 

R 1 Ci-Cg-Alkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkyl, Phenyl oder Phe- 
nyl-Ci-C6-alkyl ; 

40 R 2 Ci-C 6 -Alkyl, Phenyl oder Phenyl-Ci-Ce-alkyl, 

durch Dimerisierung eines Naphthalin-1, 8-dicarbonsaureimids 
der Formel II 



45 183/97 Pa/sm 



25.04.2002 
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r — : 




ii 




dadurch gekennzeichnet , daB man die Dimerisierung in einem ira 
10 wesentlichen aus einem unpolar-aprotisclien organischen 

Losungsmittel und einer alkalimetallhaltigen Base bestehenden 
Reaktionsmedium durchfuhrt und die dabei als Alkalimetallsalz 
anfallende Leukoform des Perylen-S^rS^lO-tetracarbonsauredi- 
imids anschliefiend in Gegenwart eines polaren Losungsmittels 
15 reoxidiert. 

2. Verfahren zur Herstellung von Perylen-3,4:9,10-tetracarbon- 
sauredianhydrid, dadurch gekennzeichnet , dafi man ein 
Naphthalin-l,8-dicarbonsaureimid der Formel lla 

20 



25 




lla 




in der R 3 Cyclohexyl Oder Phenyl, das jeweils durch bis zu 
30 drei Cx-C^Alkylreste substituiert sein kann, bedeutet, in 

einem im wesentlichen aus einem unpolar-aprotischen organi- 
schen LSsungsmittel und einer alkalimetallhaltigen Base be- 
stehenden Reaktionsmedium dimerisiert und die anschlieflende 
Reoxidation der dabei als Alkalimetallsalz anfallenden Leuko- 
35 form des Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurediimids der Formel 

la 



40 



R- 




N — R 



la 



45 
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in Gegenwart eines inert I organischen L6sungsmitt els, einer 
alkalimetallhaltigen Base und von Wasser vom-t so daB das 
Diimid zum Tetraalkalimetallsalz der Perylen-3,4:9,10--tetra 
carbonsaure verseif t wird, und abschlieBend dieses Salz unter 
Einwirkung einer waBrigen anorganischen Saure in das 
Perylen-3 ,4:9, lO-tetracarbonsauredianhydrid uberf uhrt . 



3. 



verfanren zur Herstellung von Naphthalin-1, 8-dicarbonsaure- 
imiden der allgemeinen Formel II 
10 



15 




II 



20 



25 



30 




35 



40 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R Cl -C 3 n-Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder 

mehlere G^uppierungen -O- unterbrochen und/oder dasd^ch 
Cs-C 8 -Cycloalkyl, das durch Cl -C 6 -Alkyl ein- oder njebrf ach 
s^bstiTuiert sein kann, Phenyl oder «^^-^f^. 
das jeweils durch C a -C 18 -Alkyl und/oder W^J"* ^ 
oder mehrfach substituiert sein kann, -OCO*. > 2 ; 

-S0 2 NH 2 , -S0 2 N(Rl) 2 , -cON(Ri)a und/oder -COORi e xn- oder 
mehrf ach substituiert sein kann; 

C<-C 8 -Cycloalkyl, dessen Kohlenstoff gerust durch eine 

er Xere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -^ 2 " - ter " 
brochen sein kann und/oder das durch Cl -C 6 -Alkyl exn- 
oder mehrfach substituiert sein kann; 

Phenyl, Phenyl-d-Cs-alkyl, Naphthyl oder Hetaryl, das 
jewels durch Cx-C 18 -Alkyl, Cl -C 6 -Alkoxy, 
Naphthylazo, Pyridylazo, Pyrimidylazo, < Cyano, -N(R ) 2 , 
-C0N(Ri) 2 und/ oder -COORi ein- oder mehrfach substx 
tuiert sein kann; 

Ri d-Ce-Alkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkyl, Phenyl oder Phe- 
nyl -c x -C6-alkyl ; 

R2 Cx-Ce-Alkyl, Phenyl oder Phenyl-Ci-C 6 -alkyl, 



45 
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10 



15 

# 



20 



30 




35 



durch Umsetzung von Naphthalin-1, 8-dicarbonsaureanhydrid mit 
einem primaren Amin der allgemeinen Formel III 



R— NHj III 



dadurch gekennzeichnet, da5 man die Umsetzung in Gegenwart 
eines polar-aprotischen organischen L6sungsmittels sowxe 
. einer organischen oder anorganischen Saure oder eines sauren 
Ubergangsmetallsalzes als Katalysator oder in Gegenwart von 
Phenol vorniroitit. 

4. verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 
das Reaktionsgemisch nach Abtrennung des 

Naphthalin-1, 8-dicarbonsaurexmids II und seiner Hydrolyse- ^ 
produkte einer Extraktion oder einer azeotropen Destxllatxon 
unter Normaldruck unterwirft und auf diese Weise das 
organische Losungsmittel zusammen mit nichtumgesetztem Amxn 
fur weitere Umsetzungen zuruckgewinnt . 

5. Naphthalin-1, 8-dicarbonsaureimide der allgemeinen Formel lib 




25 R 4 — M \ / Hb 



in der die variablen folgende Bedeutung haben: 

R 4 Cl -C3o-Alkyl, das durch c 5 -C 8 -Cycloalkyl, das durch 

ci-Ce-Alkyl ein- oder mehrfach substituiert sexn kann. 
Phenyl oder Phenyl-C.-Ce-alkyl, das jeweils durch 
Cx-Cxe-Alky! und/oder Cl -C 6 -Alkoxy ein- oder mehrfach sub- 
stituiert seinkann, -OCOR*, -N(Ri> 2 , -S0 2 NH 2 , -S0 2 N<Ri) 2 , 
:S) 2 und/oder -COORi e in- oder mehrfach substituxert 
ist und dessen Kohlenstof fkette durch eine oder mehrere 
40 Gruppierungen -O- unterbrochen sein kann; 

C 5 -C 8 -Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgerust durch eine 
odermirere Gruppierungen -0-, -S- und/oder '^'^^ 
brochen und/oder das durch Cl -C 6 -Alkyl exn- oder mehrfach 
45 substituiert ist; 
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5 

Phenyl Oder Phenyl-Ci-C6-alkyl, das jeweils durch 
d-Cie-Alkyl , Ci-Cg-Alkoxy, Phenylazo, Naphthylazo, Pyri- 
dylazo, Pyrimidylazo, Cyano, -N(Ri) 2 , -CON(R 1 ) 2 und/ Oder 
-COOR 1 ein- oder melirfach substituiert ist; 

Naphthyl oder Hetaryl, das jeweils durch Ci~Ci 8 -Alkyl , 
Ci-C 6 -Alkoxy, Phenylazo, Naphthylazo, Pyridylazo, Pyrimi- 
dylazo, Cyano, -N(R 1 ) 2 / -CON(R 1 ) 2 und/ Oder -COOR 1 ein- 
oder mehrfach substituiert sein kann; 

R 1 Ci-C 6 -Alkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkyl, Phenyl oder Phe- 
nyl-Ci-C6-alkyl ; 

r2 Ci-Cs-Alkyl, Phenyl oder Phenyl -Ci-C 6 -alkyl . 
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Verfahren zur Herstellung von Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure- 
diimiden und Perylen-3 ,4 :9 , 10-tetracarbonsauredianhydrid sowie 
von Naphthalin-1, 8-dicarbonsaureimiden 

5 

Bescbxeibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein neues Verfahren zur Her- 
stellung von Perylen-3, 4 :9 , 10-tetracarbonsaurediimiden der allge- 
10 meinen Formel I 



15 






20 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R Ci-C 30 -Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder mehrere 
Gruppierungen -O- unterbrochen und/oder das durch C 5 -C 8 -Cyclo- 
alkyl, das durch Ci-C 6 -Alkyl ein- oder mehrfach substituiert 
25 sein kann, Phenyl Oder Phenyl-Cx-Cg-alkyl , das jeweils durch 

d-C 18 -Alkyl und/oder d-Cg-Alkoxy ein- Oder mehrfach substi- 
tuiert sein kann, -OCOR*, -NtR 1 )^ -S0 2 NH 2 , -S0 2 N(Rl) 2 , 
-CON(Ri) 2 und/oder -COOR* ein- oder mehrfach substituiert sein 
kann; 

30 

Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgerust durch eine oder 
mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NR 2 - unterbrochen 
sein kann und/oder das durch d-Cg-Alkyl ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann; 

Phenyl, Phenyl-Ci-C 6 -alkyl , Naphthyl oder Hetaryl, das jeweils 
durch Ci-Ci 8 -Alkyl, d-Cg-Alkoxy, Phenylazo, Naphthylazo, Py- 
ridylazo, Pyrimidylazo, Cyano, -N(R 1 ) 2 , -CON(Ri) 2 und/ oder 
-COOR 1 ein- Oder mehrfach substituiert sein kann; 

Ri d-C 6 -Alkyl, c 5 -C 8 -Cycloalkyl, Phenyl oder Phenyl-Ci-C 6 -alkyl ; 
r2 Ci-C 6 -Alkyl, Phenyl oder Phenyl-d-Ce-alkyl, 

45 durch Dimerisierung eines Naphthalin-1, 8-dicarbonsaureimids der 
Formel II 



35 



40 
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II 




AuBerdem betrif ft die Erfindung die Herstellung von 
10 Perylen-3 , 4 ; 9 , 10- tetracarbonsauredianhydrid durch Modif izierung 
des Verfahrens zur Herstellung der Perylen-3 , 4 :9, 10-tetracarbon- 
saurediimide . 



Weiterhin betrif ft die Erfindung die Herstellung der als 
15 Ausgangsprodukt fur diese Hers t el lung sverf ahren dienenden 
Naphthalin-1, 8~dicarbonsaureimide II sowie neue 
Naphthalin-i , 8-dicarbonsaureimide lib . 




Perylen-3, 4:9 , 10-tetracarbonsaurediimide (I; ixn folgenden kurz 
20 "Perylimide" genannt) finden seit langem aufgrund ihrer herausra- 
genden anwendungstechnischen Eigenschaf ten (Farbbrillanz, hohe 
thermische, chemische und photochemische Stabilitat, hohe Flu- 
oreszenz) als Kiipenf arbstof f e, Pigmente und Fluoreszenzfarbstof f e 
Verwendung. Weiterhin werden die Perylimide I ftir reprographische 
25 Prozesse, in der Elektrophotographie/ in Fluoreszenzsolarkollek- 
toren, in der Photovoltaik, als Laserf arbstof fe, als Aktivkompo- 
nente in Chemilumineszenzanwendungen, in elektrolumineszenten 
Vorrichtungen und in Modellsystemen fur molekulare Schalter ein- 
gesetzt. 

30 

Es ist seit langem bekannt, daB unsubstituiertes Perylimid durch 
Verschmelzen von Naphthalin-l, 8-dicarbonsaureimid (im folgenden 
kurz "Naphthalimid" genannt) mit Kaliumhydroxid oder Mischungen 
von Kaliumhydroxid und Natriumhydroxid und anschlieBende Reoxi- 
35 dation der intermedi&r gebildeten "Leukof orm" hergestellt werden 
kann (vgl. z.B. EP-A-525 538) . Bei dieser Kondensation konnen 
Natriumacetat (EP-A-54 806) Oder Glykole (US-A-3 446 810) zur Er- 
hohung der Ausbeute zugesetzt werden. 

40 Analog sind, allerdings in unbef riedigender Ausbeute und nur 

unter erheblichem apparativen Aufwand zur Abtrennung unerwunsch- 
ter Verunreinigungen, durch alkalisches Verschmelzen von N-Me- 
thyl-, N-Ethyl- und N-Phenylnaphthalimid die entsprechenden N,N'- 
disubstituierten Perylimide zu erhalten (DE-PS-276 956) . Weitere 

45 N,N'-disubstituierte Perylimide, z.B. solche, die an den Stick - 
stoffatomen -durch substituierte Phenylreste oder durch funktiona- 
lisierte Alkylreste substituiert sind, konnen nach diesem Verfah- 
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3 

ren nicht hergestellt werden. Zudem ist die aus okologischen und 
dkonomischen Grunden notwendige Wiederauf arbeitung der verwende- 
ten Schmelzen sehr energieintensiv und technisch aufwendig. 

5 in Kawamura Rikagaku Kenkyusho Hokoku 8, Seite 85-95 (1996, ver- 
dffentlicht 1997) (Chemical Abstracts 127: 264199g) ist die Her- 
stellung von unsubstituiertem Perylimid durch Dimerisierung von 
Naphthalimid in Diethylenglykoldimethylether in Gegenwart von Ka- 
lium-tert.-butylat und 1. 5-Diazabicyclo-[4 .3 . 0]-5-nonen beschrie- 
10 ben. Nach dem hier vorgestellten Reaktionsmechanismus ist die 
gleichzeitige Anwesenheit der sterisch gehinderten bicyclischen 
Stickstoffbase, der Kalium enthaltenden Base und des chelatisie- 
renden Losungsmittels essentiell und fuhrt zur Bildung eines Kom- 
plexes, welcher die Bildung des Perylimids erm6glicht. 

15 in der zugehorigen JP-A-194 746/1997 sowie J. Org. Chem. 2001, 
66 Seite 94-98 werden auch Heptan, Toluol, Chinolin und Cyclo- 
hexylamin als L6sungsmittel fur die Herstellung von unsubsti- 
tuiertem Perylimid eingesetzt. weiterhin sollen in Diethylen- 
20 glykoldimethylether auch N, N' -Dimethyl- , N,N' -Dioctyl-, ~ 
Dicyclohexyl-, N,N'-Diphenyl-, N, N' -Bis (p-methoxyphenyl ) - , N,N - 
Bis(p-chlorphenyl)-, N ,N'-Bis(3,5-dimethylphenyl)-, N ;»'; 
Dibenzyl- und N, N' -Bis (p-phenylazophenyl) perylimid erhaltlich 
sein. Die Ausbeuten fur diese Produkte schwanken und liegen bei 
25 der uberwiegenden Zahl der Substrate selbst bei Verwendung extre- 
mer Basenuberschusse (27 Auivalente Kalium-tert .-butylat und 27 
Aguivalente i,5-Diazabicyclo-[4.3.0]-5-nonen) nur bei < 50%. 

Dieses Verfahren hat neben den niedrigen Ausbeuten eine Reihe yon 
30 weiteren Nachteilen.. So iftfit die Reinheit der erhaltenen substi- 
tuierten Perylimide oft zu wunschen ubrig. Zudem ist ^ Verfah- 
ren aufgrund des hohen Preises der in groBem uberschuB eingesetz- 
ten bicyclischen S.tickstof fbasen auch bei deren weitgehender, nur 
uber eine aufwendige f raktionierte Destination zu 
35 gender Ruckfuhrung aus Kostengrunden nicht im mdustnellen Mafi 
stab einsetzbar. 

Zur Herstellung der als Ausgangsprodukte fur die Perylimidher-. 
stellung dienenden Naphthalimide II sind verschiedene von 

40 Naphthalin-1 , 8 -di carbons aureanhydr id ausgehende verfahren be - 
schrieben: die Umsetzung mit Anilin in Essigsaure, mit tert.-Bu 
tylamin, 1, 1-Dimethylpropylamin oder o-Nitroanilin in Substanz, 
mit primaren c 1 -C 4 -Alkylaminen in Benzol, Toluol, Chlorbenzol, 
Pyridin oder Picolin in Anwesenheit von Phosphortrichlond, 

45 Phosphorylchlorid oder Thionylchlorid sowie mit kurzkettigen, 
wasseriaslichen Alkylaminen in waBrigen Medien (vgl. Pol. J- 
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Chem. 55, Seite 555-563 (1981), Zh. Org. Khim. 21, Seite 
2415-2423 (1985) , IN 141431) . 

Diese Verfahren sind jedoch in verschiedener Hinsicht nicht zu- 
5 friedenstellend: Bs werden nur unbef riedigende Ausbeuten erzielt 
und/oder verunreinigte Produkte erhalten. AuBerdem sind die Ver- 
fahren nicht universell einsetzbar. Nur wenige primare Amine kon- 
nen so mit Naphthalin-1, 8-dicarbonsaureanhydrid umgesetzt werden, 
insbesondere sterisch stark gehinderte Oder reaktionstrage aroma - 
10 tische Amine konnen nicht eingesetzt werden. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den genannten Man- 
geln abzuhelfen und die Perylimide I und die Naphthalimide II als 
Vorprodukte der Perylimide I auf vorteilhafte Weise zuganglich zu 
15 ma chen. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von 
Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurediimiden der allgemeinen For-. 

mel I 

20 

O 



R— 

25 




I 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



30 




Cl -c 3 o-Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder mehrere 
Gruppierungen -O- unterbrochen und/oder das durch C 5 -C 8 -Cyclo- 
alkyl, das durch d-Cg-Alkyl ein- oder mehrfach substituiert 
sein kann, Phenyl oder Phenyl-d-Ce-alkyl, das jeweils durch 
35 c x -C 18 -Alkyl und/oder Ci-C 6 -Alkoxy ein- oder mehrfach substi- 

tuiert sein kann, -OCORi, -n(R 1 ) 2 » -S0 2 NH 2 , -S0 2 N(Ri) 2 , 
-C0N(Ri) 2 und/oder -COOR* e in- oder mehrfach substituiert sein 
kann; 

40 C 5 -C 8 -Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgerust durch eine oder 

mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NR2- unterbrochen 
sein kann und/oder das durch Ci-C 6 -Alkyl ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann; 



45 
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Phenyl, Phenyl -Ci-C 6 -alkyl , Naphthyl Oder Hetaryl, das jeweils 
durch Ci-Cis-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, Phenylazo, Naphthylazo, Py- 
ridylazo, Pyrimidylazo, Cyano, -N(Ri) 2 , -CON(Ri> 2 und/ oder 
-COOR 1 ein- oder mehrfach substituiert sein kann; 

5 

Ri Ci-Ce-Alkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkyl, Phenyl oder Phenyl-Ci-C 6 -alkyl ; 
R2 Ci-C 6 -Alkyl , Phenyl oder Phenyl-Ci-C 6 -alkyl , 

10 durch Dimerisierung eines Naphthalin-1, 8-dicarbonsaureimids der 
Formel II 





15 R-N V— < « 



20 




gefunden, welches dadurch gekennzeichnet 1st, daB man die Dxmeri- 
sierung in einem im wesentlichen aus einem unpolar-aprotischen 
organischen Ldsungsmittel und einer alkalimetallhaltigen Base be- 
stehenden Reaktionsmedium durchfuhrt und die dabei als Alkali- 
25 metallsalz anfallende Leukoform des Perylen-3,4:9,10-tetracarbon- 
saurediimids anschlieBend in Gegenwart eines polaren Losungs- 
mittels reoxidiert. 

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung von 
30 Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsauredianhydrid gefunden, welches da- 
durch gekennzeichnet ist, daB man ein Naphthalin-1, 8-dicarbon- 
saureimid der Formel Ila 



35 




R 3 — - ^ ( IIa 



40 



in der R3 Cyclohexyl oder Phenyl, das jeweils durch bis zu drei 
Ci-C 4 -Alkylreste substituiert sein kann, bedeutet, in einem im we- 
sentlichen aus einem unpolar-aprotischen organischen Losungs- 
45 mittel und einer alkalimetallhaltigen Base bestehenden Reaktions- 
medium dimerisiert und die anschliefiende Reoxidation der dabex 
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als Alkalimetallsalz anfallenden Leukoform des 
Perylen-3, 4: 9, 10-tetracarbonsaurediimids der Formel la 




la 



10 






in Gegenwart eines inerten organischen Losungsmittels, einer al- 
kalimetallhaltigen Base und von Wasser vomimmt, so daB das Di- 
imid zm Tetraalkalimetallsalz der Perylen-3 , 4:9 , 10-tetracarbon- 
15 saure verseift wird, und abschlieBend dieses Salz unter Exnwir- 
kung einer waBrigen anorganischen Saure in das 
Perylen-3 ,4:9,1 0 - tetracarbonsauredianhydrid uberf uhrt . 

AuBerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung von 
20 Naphthalin-1, 8-dicarbonsaureimiden der allgemeinen Formel II 



II 

25 



30 durch Umsetzung von Naphthalin-1 , 8-dicarbonsaureanhydrid mit 
einem primaren Amin der allgemeinen Formel III. 

R — NIL, III 

35 gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Umset- 
zung in Gegenwart eines polar-aprotischen organischen Losungs- 
mittels sowie einer organischen Oder anorganischen Saure Oder 
eines sauren Ubergangsmetallsalzes als Katalysator oder in Gegen 

40 wart von Phenol vomimmt. 

Nicht zuletzt wurden die Naphthalin-1, 8-dicarbonsaureimide der 
' allgemeinen Formel lib 



45 
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Ilb 



gefunden, in welcher die Variablen folgende Bedeutung haben: 



10 





R 4 Ci-Cso-Alkyl, das durch C 5 -C 8 -Cycloalkyl , das durch Ci-C 6 -Alkyl 
ein- Oder mehrfach substituiert sein kann, Phenyl Oder Phe- 
nyl-Ci-C 6 -alkyl, das jeweils durch Ci-Ci 8 -Alkyl und/oder 
Cl -C6-Alkoxy ein- oder mehrfach substituiert sein kann, 
15 -OCORl, -N(Rl) 2 , -SC- 2 NH 2 , -S0 2 N(Rl> 2 , -CON(Rl) 2 und/oder -COOR* 

ein- oder mehrfach substituiert ist und dessen Kohlenstoff- 
kette durch eine oder mehrere Gruppierungen -O- unterbrochen 
sein kann; 

20 c 5 -C 8 -Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgerust durch eine oder 

mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NR 2 - unterbrochen 
und/oder das durch d-Cg-Alkyl ein- oder mehrfach substituiert 
ist; 

25 Phenyl oder Phenyl-Cx-Cg-alkyl, das jeweils durch 

d-Cis-Alkyl, d-Cs-Alkoxy, Phenylazo, Naphthylazo, Pyridy- 
lazo, Pyrimidylazo, Cyano, -N(Ri) 2 , -CON(Ri) 2 und/ oder -COORi 
ein- oder mehrfach substituiert ist; 

30 Naphthyl oder Hetaryl, das jeweils durch Cx-Ci 8 -Alkyl, 

Ci-Ce-Alkoxy, Phenylazo, Naphthylazo, Pyridylazo, Pyrimidy- 
lazo, Cyano, -N(Ri) 2 , -CON(Ri) 2 und/ oder -COORi ein- oder 
mehrfach substituiert sein kann; 

35 r1 Ci-Cg-Alkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkyl, Phenyl oder Phenyl-d-Cg-alkyl ; 
R2 Ci-Cg-Alkyl, Phenyl oder Phenyl-Ci-C 6 -alkyl . 

Alle in den Formeln I bis III auf tretenden Alkylgruppen kSnnen 
40 sowohl geradkettig als auch verzweigt sein. Aromatische Reste, 
die substituiert sind, konnen im allgemeinen bis zu 3, bevorzugt 
1 oder 2, der genannten Substituenten tragen. 



Als Beispiel fur geeignete R, R 1 , R 2 , R 3 und R 4 (sowie deren 
45 Substituenten) seien im einzelnen genannt: 



J 

• 
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Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Xsobutyl, tert.-Butyl, 
Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert.-Pentyl, Hexyl, 2-Methyl- 
pentyl, Heptyl, 1-Ethylpentyl , Octyl, 2-Ethylhexyl , Isooctyl, 
Nonyl, isononyl, Decyl, Isodecyl, Undecyl, Dodecyl, Trxdecyl, . 
5 isotridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octa- 
decyl, Nonadecyl und Eicosyl (die obigen Bezeichnungen Isooctyl, 
isononyl, Isodeoyl und Isotridecyl sind Trivialbezeichnungen und 
stammen von den nach der. Oxosynthese erhaltenen Alkoholen) ; 

10 Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec- 
Butoxy, tert.-Butoxy, Pentoxy, Isopentoxy, Neopentoxy, tert.-Pen 
toxy und Hexoxy; 

N, N -Dimethylamino, N ,N-Diethylamino, N,N-Dipropylamino N, nioen" 
15 sopropylamino, N,N-Dibutylamino, N ,N-Diisobutylamino, N,N-Dipen 
tylaSno, N, N -Dihexylamino, N , N -Dicyclopentylamino, ^N-Dxcyclo- 
hexylamino, N ,N-Dicycloheptylamino, N ,N-Dipbenylamxno und N,N-Dx- 
benzylamino ; 

20 Methoxymethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Propoxyethyl 

2-IsoP^opoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 2- und 3-Methoxypropyl, 2- und 
t^hoxypropyl, 2- und 3-Propoxypropyl, 2- und 3-Butoxypropyl, 2- 
Ld 4-MTthoxybutyl, 2- und 4-Ethoxybutyl , 2- und ^Propo^butyl, 
3,6-Dioxaheptyl, 3, 6-Dioxaoctyl, 4 , 8-Dioxanonyl 3 , 

25 3,7-Dioxanonyl, 4,7-Dioxaoctyl, 4, 7-Dioxanonyl, 2- und 4 Butoxy 
butyl, 4,8-Dioxadecyl, 3 , 6 , 9-Trioxadecyl , 3,6,9-Trxoxaundecyl, 
3,6,9-Trioxadodecyl, 3,6,9,12-Tetraoxatridecyl und 
3,6,9, 12-Tetraoxa.tetradecyl ; 

30 2-Formyloxyethyl, -2- und 3-Formyloxypropyl, 2- 3- und 4-Forxnylo- 
xvbutyl, 2-, 3-, 4-, 5- und 6-Formyloxyhexyl , 2-, 3-, 4-, 5 , b , 
T^und 8-Forrnyloxyoctyl. 2-Acetoxyethyl, 2- und 3-Acetoxypropyl, 

2- ,"- und 4-Acetoxybutyl, 2-, 3-, 4-, 5- und 6-Acetoxyhexyl, 2-, 

3- 4- 5- 6-, 7- und 8-Acetoxyoctyl, 2-Propionyloxyethyl, 2 
35 una 3-PropIonyloxypropyl 2-, 3- und , ^^^^^i^ 

4- , 5- und 6-Propionyloxyhexyl, 2-, 3-, 4 , 5 , 6 , uu 
pionyloxyoctyl, 2-Benzoyloxyethyl, 2- und 3-Benzoyloxypropyl, 2 
piony y , . .,, -5-4- 5- und 6-Benzoyloxyhexyl 
3- und 4-Benzoyloxybutyl, 2-, 3 , « , = ° 

und 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- und 8-Benzoyloxyoctyl ; 

40 2-<N,N-Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und H,N-Diphenyla- 
liZ ethyl, 3-( N , N -Dimethyl-, N ,N-Diethyl-, » : ™^VS£ 
Diphenylamino)propyl, 4- ( N ,N-Dimethyl-, N-Diethyl- , N,N-Dxbu 
tyl- und N,N-Di P henylamino) butyl, 6- (N,N-Dimethyl-, N '^ iefc ^ 
45 N^Dibutyl- und N ,N-Diphenylamino> hexyl, 8 - (N , N-Dimethyl— , ' 
Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N ,N-Diphenylamino) octyl und 12-(N,N- 
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Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N,N-Diphenyla- 
mino) dodecyl ; 

Sulfamidomethyl, 2-Sulfamidoethyl, 3-Sulfamidopropyl. 4-Sulfami- 
5 dobutyl, 5-Sulfamxdopentyl, 6-Sulfamidohexyl, 8-Sulf amxdooctyl, 
10-Sulfamidodecyl, 12-Sulf amidododecyl und 18-Sulf amxdooctadecyl ; 

N ,N-Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N ,N-Diphenylsulf a- 
midomethyl, 2- <N, N-Dimethyl-, N ,N-Diethyl-, N ,N-Dxbutyl- und 
10 N,N-Diphenylsulfamido>ethyl, 3- (N, N-Dimethyl-, N,N-Dxethyl-, N,N- 
Dxbutyl- und N,N-Diphenylsul£amido)propyl, 4- (N,N-Dxmethyl-, N,N- 
Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N,N-Di P henylsulf amxdo) butyl, 5-<N,N- 
Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N,N-Dx P henylsulf a- 
mxao)P~entyl, 6-(N,N-Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und 
15 n N - Dipbenylsulfamido)hexyl, 8-(N, N -Dimethyl-, N,N-Dxethyl-, N,N- 
^ Dxbutyl- und N . N -Diphenylsulf amido) octyl. ^V'™-^'*'* 
II Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N-Diphenylsulf amido) decyl , 12-<N,N. 
nimethvl- N N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N,N-Dxphenylsulf a- 
SSe^l ld i8-m,N-Dimethyl-, N,*-Dxethyl-, N,N-Dibutyl- 
20 und N, N-Diphenylsulf amido) octadecyl; 

N,N-Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N,N-Diph en yl carbo- 
xamidomethyl, 2- <N, N-Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N,N-Dxbutyl- und 
N^-Diphenylcarboxamido) ethyl, 3- <N, N-Dimethyl-, ^N-Dxethyl-, 
25 N,N-Dibutyl- und N, N -Diphenylcarboxamido) propyl, 4-<N N-Dxme- 
tnvl- N N-Diethyl-, N,N-Dxbutyl- und N,N-Diphenylcarboxa- 
Sd^butvl 5- (N N-Dimethyl-, N, N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und 
I^iS^LSiLdoliw. 6-<N,N-Dimethyl-, N-Diethyl-, 
N ; N -Dibutyl- und N,N-Di P henylcarboxamido)hexyl B-( N ™thyl-, 
30 n N— Diethyl— , N,N-Dibutyl- und N,N-Diphenylcarboxamxdo) octyl, 
30 N,N Diethyl , «,« u * N-Dibutyl- und N,N-Diphenyl- 

10-(N,N-Dimethyl-, N,N-Dxetnyi , w,w ^« x n . h ,, tvl _ 
carboxamido) decyl, 12-^ (N, N-Dimethyl- , N,N-Dxethyl-, f,N-Dxbutyl 
^d N?N-Di P henylcarboxamido, dodecyl und 18- ^^l^'ayl 
Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N,N-Diphenylcarboxamxdo) octadecyl, 

35 Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl- und Hexylcarboxymethyl , 
Methyl-! Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl- und Hexyl-2-carboxy- 
ethyl, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, *«*yl- rarboxv . 
Hexylls-carboxypropyl, Methyl-4-carboxybutyl, Methyl-5-carboxy 
40 pentyl, Methyl-6-carboxyhexyl, Methyl-8-carboxyoctyl, 
Methyl-10-carboxydecyl, Methyl-12-carboxydodecyl und 
Methyl-14-carboxytetradecyl ; 

Cyclopentyl. 2- und 3-MetnyXcydopentyl. 2- und 3-Bthyl=y=lopen- 
15 tvl cvclohexyl. 2-, 3- und 4-Methylcyclohexyl, 2-, 3- und 

SUSSSSUl. *- ™* 4-Propylcydonexyl. 3- und 4-Isopropyl 
J^£Zl. I- *** 4-ButylcyclohexyJ.. 3- und 4-sec-Butylcyclone 
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xyl, 3- und 4-tert. -Butylcyclohexyl, Cycloheptyl, 2-, 3- und 
4-Methylcycloheptyl, 2-, 3- und 4-Ethyl cycloheptyl , 3- und 4-Pro- 
pyl cycloheptyl, 3- und 4-Isopropylcycloheptyl, 3- und 4-Butylcy- 
. cloheptyl, 3- und 4-sec.-Butylcycloheptyl, 3- und 4-tert.-Butyl- 
5 cycloheptyl/ Cyclooctyl, 2-, 3-, 4- und 5-Methylcyclooctyl, 2-, 

3- , 4- und 5-Ethylcyclooctyl, 3-, 4- und 5-Propylcyclooctyl, 
l,3-Dioxan-2-yl, 1, 4-Dioxan-2-yl, N-Methyl-, N-Ethyl-, N- Propyl-, 
N- Butyl-, N~ Phenyl- und N-Benzyl-2-morpholinyl, N-Methyl-/ N- 
Ethyl-, N-Propyl-, N-Butyl-, N- Phenyl- und N-Ben- 

10 zyl-3-morpholinyl, 2- und 3-Tetrahydrof uryl, 2- und 3-Tetrahydro- 
thienyl, 1-, 2- und 3-Pyrrolidinyl und 1-, 2-, 3- und 

4- Piperidyl; 



1 

m 




Phenyl, 1-und 2-Naphthyl/ 2- und 3-Pyrryl, 2-, 3- und 4-Pyridyl/ 
15 2-, 4- und 5-Pyrimidyl, 3-, 4- und 5-Pyrazolyl, 2-/ 4- und 
5-Imidazolyl, 2-, 4- und 5-Thiazolyl, 3-(l,2,4-Triazyl) , 
2-(l,3,5-Triazyl) , 6-Chinaldyl, 3-, 5-/ 6- und 8-Ghinolinyl, 
2-Benzoxazolyl, 2-Benzothiazolyl, 5-Benzothiadiazolyl, 2- und 
5-Benzimidazolyl und 1- und 5-Isochinolyl; 

20 

2- / 3- und 4-Methylphenyl/ 2/3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 

* 2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6-, 2,3,4- und 2, 3,5-Trimethylphenyl, 2-, 

3- und 4-Ethylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2,6-Diethyl- 
phenyl, 2,4,6-, 2,3,4- und 2,3,5-Triethylphenyl, 2-, 3- und 

25 4-Propylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Dipropylphenyl, 
2,4,6-, 2,3,4- und 2,3 / 5-Tripropylphenyl, 2-, 3- und 4-Isopropyl- 
phenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2, 6-Diisopropylphenyi, 2,4,6-, 

2.3.4- und 2 , 3, 5-Triisopropylphenyl, 2-, 3- und 4-Butylphenyl, 
2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2, 6-Dibutylphenyl, 2,4,6-, 2,3,4- und 

30 2,3,5-Tributylphenyl, 2-, 3- und 4-Isobutylphenyl, 2,3-, 2,4-, 
2,5-, 3,5- und 2, 6-Diisobutylphenyl, 2,4,6-, 2,3,4- und 

2.3.5- Triisobutylphenyl, 2-, 3- und 4-tert.-Butylphenyl, 2,4-, 
2,5-, 3,5- und 2, 6-Di-tert . -butylphenyl ; 2-, 3- und 4-Methoxy- 
phenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2, 6-Dimethoxyphenyl, 2,4,6-, 

35 2,3,4- und 2 , 3 , 5-Trimethoxyphenyl, 2-, 3- und 4-Ethoxyphenyl, 

2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2, 6-Diethoxyphenyl, 2,4,6-, 2,3,4- und 
2,3,5-Triethoxyphenyl, 2-, 3- und 4-Propoxyphenyl, 2,3-, 2/4-, 
2,5-, 3,5- und 2, 6-Dipropoxyphenyl, 2,4,6-, 2,3,4- und 2,3,5-Tri- 
propoxyphenyl, 2-, 3- und 4-Isopropoxyphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 

40 3,5- und 2 , 6-Diisopropoxyphenyl und 2,4,6-, 2,3,4- und 
2,3,5 -Tr i i sopr opoxyphenyl ; 

4- Phenylazophenyl , 4- ( 1-Naphthylazo) phenyl , 4- (2-Naphthyl - 
azo)phenyl, 4- ( 2 -Pyridylazo) phenyl, 4- (3-Pyridylazo) phenyl, 

45 4- (4-Pyridylazo) phenyl, 4- ( 2 -Pyrimidylazo) phenyl, 4- (4-Pyrimi- 
dylazo) phenyl und 4- (5 -Pyrimidylazo) phenyl; 



10 



20 
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Benzvl phenylethyl, Phenylpropyl , Phenylbutyl, Phenylpentyl , 
P^eSr^'un. 4-Methylbenzyl 2-, 3- un^y^yl , 
2- 3- und 4-Butylbenzyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, J,3 una 
2,6-Dxm"hylbenzyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2^-Dxethylbenzyl 
2-. 3- und 4-Methoxybenzyl, 2-, 3- und 4-Ethoxybenzyl , 2-, 3- und 

' T , o ^ -5 a- 2 5-, 3,5- und 2 , 6-Dimethoxybenzyl, 
rrTrTs- '3;5- und'2!6-DUtb OX ybenzyl, 4-Phenylazobenzyl, 
b1(2-, 3- und' 4-Methylphenyl) ethyl, p-(2-, 3- und 4-Ethyl- 
phenyDethyl, P~<2-, 3- und 4-Butylphenyl> ethyl, p-(2 3- 2 4- 
2 5- 3,5- und 2, 6-Dxmethylphenyl> ethyl, P~(2,3-, 2,4-, 2,5 ,35 
2,5 , ^,3 un , R-(2-, 3- und 4-Methoxyphenyl) ethyl, 

und 2,6-Diethylphenyl)ethyl, p U , -a _ . 

ft-(2-, 3- und 4-Ethoxyphenyl) ethyl, p-<2-, 3- und 4-Butoxy- 
P 0 , oa 3 5- 3.5- und 2 , 6-Dimethoxy- 

phenyDethyl, p-(2,3-, 2,4-, 2,5 , 3,s una , 

. ,_ , a ,o o OA- 9 5-. 3.5- und 2 , 6-Dxethoxy- 
phenyDethyl, p-(2,3-, 2,4-, <5,=> ' J ' 3 

15 phenyDethyl und p- (4-Phenylazophenyl) ethyl; 

3- und 4- (N,N-Dimethylamino) phenyl, 3- und 4- (N,N-Diethyl- 

-^JLwl 3- und 4- (N,N-Dibutylaiaino) phenyl, 4- (N,N-Dxphenyl- 
ama.no) phenyl , 3 una % ■* . . ^ , , s-Bis (N.N-Die- 

amino) phenyl , 3/ 5-Bis(N,N-Dimethylamxno phenyl, ^5 BisCN,N 
thylamino) phenyl , 3 , 5-Bis (N, N-Dibutylamino) phenyl , 3 ^-Bxs (N . N 

. • ^ ^-u^xri 3- und 4- (N, N-Dimethyl amino) benzyl , ^ una- 

- und 4-< N , N -Di P henylamino)benzyl, . 3 ^™'™^ N _ Dibu - 
amino)benzyl, 3, 5-Bis ( N/ N-Diethylamx.no) benzyl, 3,5 Bxs(N,^Dx 
25 tylamino)benzyl, 3. 5-Bis <N, N -DiphenylamxnoV benzyl, P 

4- (N,N-Dimethylamino)phenyl]ethyl, p-[3- und 4-<N,N D ^hyi 

4 <jn,jn * 4_/ N/N -Dibutylamino) phenyl] ethyl, 

amino)phenyl] ethyl, P~ [3 und 4 5 _Bis <N,N-Dimethyl- 

B-[4-(N,N-Diphenylamino)phenyl]ethyl, p-[3,5 BxslN,N uxm y 
p 14 « v * 5-Bis (N.N-Diethylamino) phenyl] ethyl, 

amino) phenyl] ethyl, p-[3,5 Bis(»,yie / 5 _ B is (N.N-Diphenyl- 

30 p-[3,5-Bis(N,N-Dibutylamino)phenyl]ethyl, p-[3. 5 B«» » { ° ^-Die- 
Lino) phenyl] ethyl, 4-C-.^i-«ti«ri^)-^«^ 4 <*'*^ ie 
thylamino)naphth-l-yl, 4- (N,N-Dibutylamxno)naphth-l yl, 4 (N,N 

^phenylamino^naphth- 1^ ^~SS^^^o, 

5- (N,N-Diethylamino)naphth-l-yl, 5 ^w,jm Jf 
35 5 -(N,N-Diphenylamino)naphth-l-yl, 6- ^' N ^ e ^ a " (N , N _ Dibu - 

mino)naphth-2-yl, 6- ( N ,N-Diethylamxno)naphth-2 yl, 6 (M 
tylamino)naphth-2-yl und 6- (N,N-Diphenylamxno)na P hth 2 yl, 

3- und 4-(N, N -Dimethylcarboxamido)phenyl, 3- und 

40 cax-boxamido)phenyl, 3- ^envl'T^^^ 

4- (N,N-Diphenylcarboxamxdo) phenyl, 3,5 Bxs(N,N cixme y 
. _v envl 3 , 5-Bis (N, N-diethylcarboxamxdo) phenyl , 

H-bIs^ ^N-di^tylcarboxamidoJphenyl, 3, 5-Bis (N,N-diphenylcar-^ 
Lxamxdo^henyl, 3- und 4- ( N/N -Dxmethyloarboxamido) benzyl, 3- und 
45 4- (^-DxethyLlrboxamido) benzyl , 3- und 

aJdo^benzyD 4- ( N ,N-Diphenylcarboxamido) benzyl, 3 , 5-Bxs N^N-dx 
^hyloarboxamido) benzyl , 3 , 5-Bis (N, N-diethyloarboxamxdo) benzyl , 



4-(N,N- 

■yi. 
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3 , 5-Bis (N, N-dibutylcarboxamido) benzyl , 3 , 5-Bis (N, N-diphenylcar- 

boxamido) benzyl, p- [3- und 4- (N,N-Dimethylcarbox- 

amido) phenyl] ethyl, P~[3- und 4- (N,N-Diethylcarbox- 

amido) phenyl] ethyl, B- [3- und 4- (N,N-Dibutylcarbox- 

amido) phenyl] ethyl , p- [4- (N, N-Diphenylcarboxamido) phenyl] ethyl , 

B- [3, 5-Bis (N,N-dimethylcarboxamido) phenyl] ethyl, 

B-[3 5-Bis (N,N-diethylcarboxamido) phenyl] ethyl, p- [3 , 5-Bis (N,N-di- 
butyicarboxamido) phenyl] ethyl und p- [3, 5-Bis (N,N-diphenylcarbox- 
amido) phenyl] ethyl ; 



10 





2- , 3- und 4- (Carboxymethyl) phenyl, 2-, 3- und 4- (Carboxy- 
ethyl) phenyl, 2-, 3- und 4- (Carboxybutyl) phenyl, 3- und 
4- (Carboxyphenyl) phenyl, 2,4-, 2,5- und 3 , 5-Bis (carboxy- 
methyl) phenyl, 2,4-, 2,5- und 3, 5-Bis (carboxyethyl) phenyl, 2,4-, 

15 2,5- und 3, 5-Bis (carboxybutyl) phenyl, 3, 5-Bis (carboxy- 
phenyl) phenyl, 2-, 3- und 4- (Carboxymethyl) benzyl, 2-, 3- und 
4-(Carboxyethyl)benzyl, 2-, 3- und 4- (Carboxybutyl) benzyl, 3- und 
4- (Carboxyphenyl) benzyl, 2,4-, 2,5- und 3 , 5-Bis (carboxy- 
methyUbenzyl, 2,4-, 2,5- und 3 , 5-Bis (carboxyethyl) benzyl, 2,4-, 
20 2,5- und 3, 5-Bis (carboxybutyl) benzyl, 3, 5-Bis (carboxy- 

phenyUbenzyl, p-[2-, 3- und 4- (Carboxymethyl) phenyl] ethyl, p-[2-, 

3- und 4-(Carboxyethyl)phenyl]ethyl, p- [2-, 3- und 4- (Carboxy- 
butyl) phenyl] ethyl, P-I3- und 4- (Carboxyphenyl) phenyl] ethyl, 
p-[2,4- 2,5- und 3 , 5-Bis (carboxymethyl) phenyl] ethyl, p-[2,4-, 

25 und 3, 5-Bis (carboxyethyl) phenyl] ethyl, p- [2,4-, 2,5- und 
3, 5-Bis (carboxybutyl) phenyl] ethyl, p- [3, 5-Bis (carboxy- 
phenyl) phenyl] ethyl, 2-, 4- und 5- (Carboxymethyl) naphth-l-yl, 2-, 

4- und 5- (Carboxyethyl) naphth-l-yl, 2-, 4- und 5- (Carboxy- 
butyl) naphth-l-yl, 2-, 4- und 5- (Carboxyphenyl) naphth-l-yl, 4-, 

30 5- 6-, 7- und 8- (Carboxymethyl) naphth-2-yl, 4-, 5-, 6 , 7- una 
8- (Carboxyethyl) naphth-2-yl, 4-, 5-, 6-, 7- und 8- (Carboxy- 
butyl ) naphth-2-yl und 4-, 5-, 6-, 7- und 8- (Carboxy- 
phenyl) naphth- 2 -yl • 

35 Beim erf indungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der Perylimide I 
werden die entsprechend substituierten Naphthalimide II in Gegen- 
wart eines unpolar-aprotischen organischen L6sungsmittels und 
einer alkalimetallhaltigen Base dimerisiert (Schritt a), und die 
dabei als Alkalimetallsalz anfallende Leukoform des Perylimids I 

40 ("Kupensalz") wird anschlieBend in Gegenwart eines polaren 
L6sungsmittels reoxidiert (Schritt b) . 

Als Ldsungsmittel sind in Schritt a) grundsatzlich alle unter den 
Reaktionsbedingungen gegen Basen stabilen unpolar-aprotischen Lo- 
45 sungmittel mit einem Siedepunkt oberhalb der gewahlten Reaktions- 
temperatur geeignet, in denen sich die Naphthalimide II bex Reak- 
tionstemperatur vollstandig und die verwendeten Basen zumindest 
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partiell ldsen, so daB weitgehend homogene Reaktionsbedingungen 
vorliegen. 

Beispiele Mr bevorzugte Losungsmittel sind bei > 100'C siedende 
5 Sungsilttel aus den folgenden Gruppen, Aliphateu 

c.-cJ-Alkane>. unsubstituierte, alkylsubstituierte und konden- 
siette Cycloaliphaten (insbesondere unsubstituierte ^-Cl.-Cyclo- 
alkane. L-C s -Cycloalkane, die durch ein bis drei Cl -C 6 -Alkyl- 
£upPen substituiert sind. polycyclische ^-" i '' e , K °^r"^ e 
X0 S3!, -It 10 bis 18 C-Atoz*n> . alkyl-und cycles! ^"^kyT- 
Aromaten (insbesondere Benzol, das durch em bis drei Ci c s Alkyl 
^PPeToder einen c 5 -C 8 -Cycloalkylrest substitui ert 
densierte Aromaten. die alkylsubstituiert und/cder ^"Wdrzert 
sein k6nnen (insbesendere Haphthalin, das durch ein bis vier 
15 c!-C 6 -Alkylgruppen substituiert 1st, scwia Mischungen dieser 
Losungsmittel . 




Als Beispiele fur besonders bevorzugte losungsmittel seien im 

bLan, Etbylcyclohexan, Diethylcyclohexan, Propylcyclonexan, iso 
^Icyclohexan, Dipropyloyclohexan, Butylcyclohexan, tert.-Bu 
tyl^olobexan, Methylcyclobeptan und Metnylcyclooctan; ^luol 
25 o- m- und p-Xylol, 1 . 3 , 5-Trimethylbenzol (Mesxtylen) , 1,2,4 und 
1 2 3-Tr^methyL,enzol, Ethylbenzol, Propylbenzol , isopropyl- _ 

1,2,3-Trxmex;nyxt.eii*.« a -Butvlbenzol und Cyclo- 

benzol, Butylbenzol, isobutylbenzol, * U %^ in) , 1- und 

^InaPb^^ - 

I Z~ und 

tung gewonnen werden konnen, z.B^ cemisca 
Alkylbenzolgemische vom Solvesso Typ. 

35 oanz besonders bevorzugte Losungsmittel sind isopropylcyclohexan, 
D^etnylcyclohexan (alle Isomeren) , ^^ Cl °^ (alle 
isomeren) T Dekalin, Xylol (alle Isomer en) und Mesxtylen. 

ao xi- Base sind in Schritt a) starke anorganische und organische 

40 r^tfllLtige Basen 

lionet Bevorzugte anorganische Basen sind Alkalimetaiinyox 
unr-amide bevorzugte organische Basen sind "Retail - 
Skoholate (insbesondere die c.-C^Aikohol.te A k 1 - 

45 tall (Phenyl) alkylamide (insbesondere die ~£jJ*J^>£ 
und Triphenylmethylmetallate. Bevorzugte Alkalimetalle si 
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Lithium, Natrium iind Kalium, wobei Kalium besonders bevorzugt 
ist. 

Als Beispiele fur besonders bevorzugte Basen seien im einzelnen 
5 genannt: Lithiumhydroxid, Natriurahydroxid und Kaliumhydroxid; 
Lithiumamid, Natriumamid und Kaliumamid; Lithiummethylat, 
Natriummethylat, Kaliummethylat, Lithiumethylat, Natriumethylat, 
Kaliumethylat, Natriumisopropylat, Kaliumisopropylat, Natrium- 
ter t . -butylat und Kalium-tert.-butylat; LitJiiumdimethylamid, 
10 Lithiumdiethylamid, Lithiumdiisopropylamid, Natriumdiisopropyla- 
mid, Triphenylmethyllithium, Triphenylmethylnatrium und Triphe- 
nylme thy lkal ium . 



m 



Ganz besonders bevorzugte Basen sind Lithiumdiisopropylamid, 
15 Natriummethylat, Natrium-tert.-butylat und vor allem Kalium- 
tert.-butylat, Kaliummethylat und Kaliumhydroxid,. 



Bei Verwendung der Methylate und der Hydroxide empf iehlt sich zur 
Erhohung der Reaktivitat der Zusatz geringer Mengen eines stick- 
20 stoffhaltigen, 5 bis 6 Ringatome aufweisenden, als Phasen- 

vermittler wirkenden Heterocyclus wie Pyridin, N-Methylpiperidin, 
N-Methylpiperidon, N-Methylmorpholin oder insbesondere N-Me- 
thyl-2-pyrrolidon. Geeignete Einsatzmengen liegen hier im allge- 
meinen bei 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Naphthalimid II. 



25 




Von der Alkalimetallbase werden in der Regel 1,8 bis 8 molare 
Aquivalente, vorzugsweise 1,8 bis 2,5 molare Aquivalente bei den 
organischen Basen und 2 bis 5 molare Aquivalente bei den anorga- 
nischen Basen, bezogen auf das Naphthalimid II, eingesetzt. 

30 

Die Alkalimetallbase kann in fester oder in geldster Form einge- 
setzt werden. Wenn die Alkalimetallbase in dem unpolar-aproti - 
schen Reaktionslosungsmittel nicht ausreichend loslich ist, kann 
sie in einem Alkohol, der eine hohere Basenstarke als die Alkali - 
35 metallbase hat, gelost werden. Geeignet sind vor allem tertiare 
aliphatiscKe Alkohole, die Aryl subs tituen ten enthalten k6nnen und 
insgesamt vier bis zwolf C-Atome aufweisen, z.B. tert . -Butanol , 

2 - Me thyl-2 -butanol (tert .-Amy lalkohol) , 3-Methyl-3-pentanol, 

3- Ethyl-3-pentanol, 2-Phenyl-2-pentanol, 2, 3-Dimethyl-3-pentanol, 
40 2,4,4-Trimethyl-2-pentanol und 2,2,3,4,4-Pentamethyl-3-pentanol. 

Die Losungsmittelmenge hangt beim Verf ahrensschritt a) von der 
Art der Reaktionsftihrung ab. Wie weiter unten ausgefuhrt, ist so- 
wohl eine diskontinuierliche als auch eine guasikontinuierliche 
45 Fahrweise moglich. 
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Bei diskontinuierlicher (Batch-) Fahrweise muB zumindest das 
Naphthalimid II bei Reak t ions temper a tur vollstandig geldst sem. 
Deshalb werden ublicherweise 5 bis 50 kg, vorzugsweise 7 bis 25 
kg, Losungsmittel je kg II eingesetzt. Wenn die Alkalimetallbase 
5 als Losung zugegeben wird, werden zusatzlich in der Regel 3 bis 
10 kg Losungsmittel je kg Base bendtigt. Wenn die Alkalimetall- 
base als Feststoff verwendet wird, besteht im allgemeinen kein 
weiterer L6sungsmittelbedarf . 

10 Bei guasikontinuierlicher Fahrweise mussen sowohl das Naphthal- 
imid II als auch die Alkalimetallbase bei der Reaktions tempera tur 
vollstandig gelost sein. Die erf orderliche Gesamtldsungsmittel- 
menge erhoht sich daher auf in der Regel 8 bis 100 kg, bevorzugt 
10 bis 50 kg. Dabei bleibt die fur das Naphthalimid II benotigte 
15 Menge gleich, und fur die Base werden je kg im allgemeinen 3 bis 
50 kg, vorzugsweise 3 bis 25 kg, Losungsmittel benotigt. 

Die Reaktionstemperatur betragt beim Verf ahrensschritt a) 
ublicherweise 80 bis 250°C, wobei die bevorzugten Reaktions- 
20 temperaturen durch die Reaktivitat und die Loslichkeit der einge- 
setzten Naphthalimide II bestimmt werden. So sind bei den hoch- 
reaktiven N-alkylsubstituierten Naphthalimiden II Temperaturen 
von 80 bis 150°C, insbesondere 100 bis 130°C, bevorzugt. Bei gut 
loslichen, basenstabilen N-arylsubstituierten Naphthalimiden II 
25 mittlerer Reaktivitat liegt die Reaktionstemperatur bevorzugt hex 
130 bis 200-C, vor allem bei 150 bis 180°C, wahrend fur schlecht 
losliche, basenlabile Oder reaktions t rage Naphthalimide II eine 
Reaktionstemperatur von 170 bis 250°C, vorzugsweise 18 bx- » 210 C, 
besonders geeignet ist. Durch die gegenuber den bekannten Her 
30 stellungsverfahren drastisch verkurzten Reaktions zei ten is t auch 
beiden basenlabilen Naphthalimiden II trot, der hohen Reaktions - 
temperaturen eine deutlich verringerte Zersetzung zu beobachten. 

So betragt die Reaktionszeit bei diskontinuierlicher Fahrwei se im 
35 allgemeinen 0,1 bis 10 h, vorzugsweise 0,2 bis 6 h bzw 0,1 b« 1 
b bei basenlabilen Naphthalimiden II, und bei guasikontinuierli 
cher Fahrweise in der Regel 5 bis 1200 sec, vorzugsweise 5 bis 
300 sec. 

40 Ublicherweise wird die Dimerisierung bei diskontinuierlicher 

Fahrweise unter Normaldruck durchgef uhr t . Soil die Reaktionstem- 
peratur uber dem Siedepunkt des Ldsungsmittels liegen, kann man 
selbstverstandlich auch im geschlossenen System unter dem sich_ 
entwickelnden Eigendruck Oder unter Druckregelung arbeiten. Bei 

45 guasikontinuierlicher Fahrweise wird ublicherweise unter emem 
Druck von etwa 1 bis 50 bar dimerisiert. 
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Verfanrenstecnniscb geht man H Schritt a) des erf indungsgemaBen 
VerfSrens 'ur Herstellung der Perylimide I zwecloaaBigerwexse wxe 



folgt vor: 



3 



5 Bei diskontinuierlicher Fahrweise lost man Naphthalxmxd II und 
LS™falls den stickstof fhaltigen Reaktionsvermittler unter 
gegebenenfalls den iu Mfczt mtmr stickstof f und Ruhren 

Erwarmen im Losungsmxttel, ernxtzt 

auf die gewunschte Reaktionstemperatur, gxbt dann in etwa 5 bxs 
*n r^^kalimetallbase portionsweise (als Feststoff) oder in 
10 0 VS. 6 n koSerlicn (gel6st) zu und runrt weitere 2 bis 60 

* Kucnen und setzt die ernaltene Extraktionsl6sung xn Schrxtt b) 
^iHetztgenannte Vorgehensweise wird vorzugswexse bex der 
exn. Dxe letztgenana . Naphthalimiden II eingesetzt, da 

Umsetzung von arylsubstxtuxerten Reaktionsme- 
20 die entsprecnenden Kupensalze grundsatzlxch als xm *^xons 



kauri- 




:;f r^i -w— u*« — 

v n a „f ?o bis 80°C ab und arbeitet das ausgefallene ReaKtx 
"ei der ^ontinuierliOen ^eise .esOrxe- 

35 ben, auf . 

Die Reoxidation des als Kupensalz vorliegenden * e f X ^ ds j" . 
^Scnrltt b) des erfindungsgemaBen Verfanrens) wird xn Gegenwart 
eines polaren LSsungsmittels vorgenommen. 

40 Hierfur eignen sich alle polaren Losungsmittel, in denen das Ku- 
pensaxt xos^ich ist und das gebildete Perylimid I stabxl xst. 

Geeignet sind z.B. polar-protische anorganiscbe ^~^ w ^ 
45 Wasser und verdunnte waBrige Ldsungen anorganxscher Sauren sowxe 
pola'protilche organises Losungsmittel wie Allcohole, xns- 
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besondere Cl -C 6 -Alkanole, und organische Sauren, insbesondere 
aliphatische Mono- und Dicarbonsauren mit ein bis sechs C-Atomen. 

Die Reoxidation kann auch in polar-aprotischen organischen Ld- 
5 sungsmitteln, z.B. heterocyclischen Stickstof fbasen, durchgefuhrt 
werden. In diesem Fall konnen die gebildeten Perylimide I durcb 
Zugabe von protischen Losungsmitteln wie Methanol zur isolierung 
ausgefallt werden. 

10 Selbstverstandlich konnen auch Gemische der genannten Losungs- 
mittel eingesetzt werden. 

Als bevorzugte Losungsmittel seien im einzelnen genannt: Wasser; 
etwa 5 gew.-%ige Salzsaure; Methanol, Ethanol, Propanol, Iso- 
15 propanol, Butanol und Hexanol; Ameisensaure, Essigsaure, Propa-on- 
saure, Buttersaure und Adipinsaure; N-Methyl-2-pyrrolidon. 

Die Anwesenheit einer Saure empf iehlt sich insbesondere bei der 
Reoxidation zur Verseifung neigender, basenlabiler Perylimxde I. 
20 Wird nicht die Saure selbst als Losungsmittel verwendet, so wird 
dem Reaktionsgemisch ublicherweise so viel Saure zugegeben, dafi 
ein pH-Wert von 2 bis 7 vorliegt. 

Die Losungsmittelmenge ist an sich unkritisch. Normalerweise wer- 
25 den 10 bis 80 kg Losungsmittel je kg ursprunglich eingesetztes 
Naphthalimid II verwendet. 

Als Oxidationsmittel werden vorzugsweise Sauerstof f (Luft) Oder 
wafirige, insbesondere etwa 5 bis 30 gew.-%ige, Wasserstof fpero- 
30xidlosungen im leichten Uberschufl eingesetzt. 

Die Reaktionstemperatur betragt nblicherweise 20 bis 100*C, bevor- 
zugt 30 bis 80°C. 

35 Die Reaktionszeit liegt in Abhangigkeit von der Reaktionstempera- 
tur in der Regel bei 1 bis 16 h. Bei 60 bis 65°C werden normaler- 
weise 1 bis 3 h zur oxidation ben6tigt und bei 30 bis 40°C etwa 4 
bis 10 h. 

40 verfahrenstechnisch geht man in Schritt b) des erf indungsgemaflen 
Verfahrens zur Herstellung der Perylimide I zweckmaBigerwexse wxe 
folgt vor: 

Man tragt das in Schritt a) erhaltene Kupensalz entweder in Form 
45 des feuchten FilterpreBkuchens unter Ruhren in das L6sungsmittel 
ein Oder 16st es, wie oben beschrieben, mit Hilfe des Losungs- 
mittels direkt vom Filter herunter, stellt erf orderlichenf alls, 
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wie oben beschrieben, einen neutralen bis sauren pH-Wert ein, er- 
hitzt auf die gewiinschte Reaktionstemperatur und lextet bex dxe- 
ser Temperatur Luf t ein oder gibt was sers toff peroxidlosung zur 
vollstandigen Oxidation zu (erkennbar an einem Farbumschlag von 
5 schwarzviolett naob orangerot bis rot, je nach dargestelltem 

Perylimid I) . AnschlieBend filtriert man das ausgefallene Endpro- 
dukt ab, wascht mit dem verwendeten Losungsmittel oder Wasser 
grundlich aus und trocknet. Gegebenenf alls kann man das gewa- 
schene Produkt einer zusatzlichen Behandlung zur Entfemung 
10 nichtumgesetzten Naphthalimids unterziehen, indem man es 2 bis 8 
h unter Runren in der 5- bis 10-fachen Menge Eisessxg unter Ruck- 
fluB erhitzt, heiB filtriert, mit Methanol oder Wasser neutral 
wascht und dann trocknet. 

15 Mit Hilf e des erf indungsgemafien Verfahrens konnen die Perylimide 
k I auf einfache, wirtschaf tliohe Weise in hohen Ausbeuten 
1 (ublicherweise > 75%, bezogen auf den Umsatz; bex alkyl - und cy 
cloalkylsubstituierten Naphthalimiden II 1st der Umsatz nahezu 
ouantitativ, bei arylsubstituierten Naphthalimiden II Ixegt der 
20 S Sgrund de'oben angesprochenen Adduktbildung des^nter- 
mediar gebildeten Kupensalzes mit unumgesetztem ^f^t* _ 
grundsatzlich bei maximal 50%) hergestellt werden Auch dxe bxs 
l™ g nicht uber Dimerisierung der entsprechenden Napht 
zugLglichen Perylimide (z.B. solche, die an den Imidstxcks toff - 
25 atomen sterisch stark gehinderte Substituenten wxe 2,6-Dxxso 
propylphenyl, 2,5- oder 2 , 6-Di-tert . -butylpnenyl tragen) sxnd 
problemlos zu erhalten. 

- -u*. v=nr. ^-h-r^ Reinh-eit durch we it ere, fur aer 
Anwendungen gewunsclit, kann inre Reimxeit , 

TtZe Verbindungen Cliche Reinigungssohritte wi. 
sation aue Halogenkohlenwasserstoffen sowie Halogen- Oder Hitro 
aro^ten, Extraction mit polar-aprotiscben 
35 mitteln wie Isobutylmethylketon oder Behandlung mit einem Reduk 
Sonsmittel wie Batriumdithionit unter waBrig-basiscben Bedingun- 
gen mit anscnlieBender Reoxidation der so gebildeten Kupensalze 
Lt sauerstoff unter moderaten Ausbeutever lusten bis 
20%) auf > 98% erhoht werden. Die so gewonnenen hoohreinen Peryl 
40 imide X zeiehnen siob duroh besondere pbysifcalisohe Bigensdbaf - 
ten. z.B. ausgepragte ^tHdr^fluores^^u^B^J-it^ 
fur spezielle Anwendungen, z.B. als Elektroiummesz 
und als Ladungserzeugungs- und/oder Ladungstransportverbxndungen, 
geeignet. Die nach den herkommlichen Verfahren hergestellten 
45 Perylimide weisen diese Eigenscnaf ten nicht auf, da sxe 

verrahrensbedingt immer durch farbige, f luoreszenzloschende, auch 
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fiber aufwendige Reinigungsverfahren nicht abtrennbare Perylende- 
rivate verunreinigt sind. 

Wie bereits erwahnt, kann durch Modif izierung der Reoxidation des 
5 Kfipensalzes (Scbxitt b) des erf indungsgemaBen Verfahrens zur Her- 
stellung der Perylimide I) vorteilhaft auch 

Pe^len-3,4:9,10-tetracarbonsauredianhydrid erhalten werden. 

Bei diesem ebenfalls erf indungsgemaBen Herstellungsverf ahren wer- 
10 den im analog vorgenommenen Schritt a) vorzugsweise solche 

NaphSalimide (IXa) eingesetzt, die am Imi ds tickstof * *~ te * 
(Cyclohexyl oder Phenyl, das jeweils auch durch bis zu Jf^ 
C^C A -Alkylreste substituiert sein kann, wie 2-, 3- und 4-Methyl 
lloW 2-, 3- und 4-Ethylcyclohexyl, 3- und 4-Propylcyclohe- 
15 ^ ^ 4-isopropylcyclohexyl, 3- und 4-Butylcyclohexyl, 3- 
^ und 4-sec.-Butylcyclohexyl, 3- und 4-tert.-Bu tylcycloh 
II Phenyl, 3- und 4-Methylphenyl , 2,3-, 2,4-, 2,5- und 3 , 5-Dxmethyl 
" phenyl 2,3,4- und 2,3,5-Trimethylphenyl, 3- und 4-Ethylphenyl, 
"ethinyl, 3- und 4-Propylphenyl, 3 ; 5-Dipr.pylphenyl, 3 
20 und 4-lsopropylphenyl, 3,5-Diisopropylpnenyl, 3- und 4 Butyl 
phenyl und 3, 5-Dibutylphenyl) tragen. 

xn schritt b) des erf indungsgemaBen Verfabrens zur Herstellung 

S^L-3 4 9 10-tetracarbonsauredianhydrid, der in Gegenwart 
25 SLTSSi'ii— tt^.. einer Base und von Wasser durchge- 
ruhrt wirTwird die Reoxidation mit einer Verseifung gekoppelt. 

Als Losungsmittel konnen dabei all. Losungsmittel ei ^ es ^^^ er - 
f & l d^basenstabil sind und in denen das Kupensalz zumxndest 
30 partiell loslich ist. 

Seeignet sind beispielsweise ^^^^S^^ 

SfSS^SS ^ --senders — ten „ ie 

« a^lsubstituterte Benzole und kondensierte cycloalkane. wobe, 
" "evorzugt sind. Selbstverstandlieh k6nnen auch 

Mischungen dieser Losungsmittel eingesetzt werden. 

* einzelnen seien als bevorzugte losungsmittel L z » 

Toluol, o-, m- und p-Xylol und 1,3,5-, 1,2,4- und 1,2,3 Tri 
methylbenzol . 




45 



4 

m 
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Die Losungsmittelmenge 1st an sich unkritisch. Normalerweise wer- . 
den 10 bis 80 kg Losungsmittel je kg ursprunglich eingesetztes 
Naphthalimid Ila verwendet. 

5 Als Base sind anorganische und organische alkalimetallhaltige Ba- 
sen geeignet. Bevorzugte anorganische Basen sind Alkal line tall - 
hydroxide, bevorzugte organische Basen sind Alkalimetall- 
alkoholate (insbesondere die Cl -C 4 -Alkoholate> ^^J^' 
raetalle sind Lithium, Natrium und Kalium, wobex Kalxum besonders 
10 bevorzugt ist. Selbstverstandlich konnen auch Gemxsche dxeser Ba- 
sen eingesetzt werden. 

Als Beispiele fur besonders bevorzugte Basen seien im f™^*™ 
genannt: Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid und Kalxumhydroxxd; Lx- 
15 thiummethylat, Natr iummethylat . Kaliummethylat, Lxthxumethylat, 
Natriumethylat, Kaliumethylat, Natriumpropylat, Kalxumpropylat, 
Natriumisopropylat, Kaliumisopropylat, ^^^^STl 
tylat. Natrium-sec. -butylat, Kalium-sec. -butylat, Natrxum tert. 
butylat und Kalium- tert. -butylat. 

in der Kegel kommen 2 bis 4 kg Alkalimetallhydroxid je kg ur- 
sprunglich eingesetztes Naphthalimid Ila bzw 2 bis 8 «*J^ 
Aguivalente Alkal imetallalkoholat, bezogen auf Ha, zum Exnsatz. 

25 Als oxidationsmittel werderi vorzugsweise Sauerstof f (Luf t) Oder 
waBrige insbesondere etwa 5 bis 30 gew.-%ige, Wasserstof fpero- 
xxlxc-sungen im iJberschuB eingesetzt, wobei Luf t in ^natxon 

AxSximetallalkoholaten und Wasserstof fperoxid xn Kombxnatxon 
mit Alkalimetallhydroxiden bevorzugt xst. 

30 Die Anwesenheit von Wasser in zumindest st6chiometrischen Mengen 
ist rur Le Vervollstandigung der verseifungsreaktion essentxell. 

Bei verwendung von Alkalimetallhydroxiden als Base in polar** 
35 L6sungsmittel werden, unabhangig vom verwendeten Oxxdatxons 
mittel vorzugsweise 50 bis 100 mol Wasser und xn unpolarem 
Ssun g ;mlttel 2 bis 20 mol Wasser je mol ursprunglich exngesetz- 
tes Naphthalimid Ila zugesetzt. 

40 Bei Verwendung von Alkal imetallalkoholaten als Base ist <^**- 
serbedarf unanbhangig vom eingesetzten Losungmxttel . Der 
von wasser erubrigt sich, wenn waBrige Wasserstof fperoxxdlosungen 
ITs oTidationtittel dienen, bei Oxidation mit Luf t ^ bevor- 
zugt stochiometrische Mengen Wasser (d.h. , im allgemexnen 0 , 8 bxs 
45 1,2 mol Wasser je mol Ha), vorzugsweise kontxnu.erlxch und 
gleichzeitig mit der Luf teinleitung, zugesetzt. 
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Die Reaktionstemperatur liegt ublicherweise bei 50 bis 180°C, 
bevorzugt bei 70 bis 140°C. 

Die Reaktionszeit hangt vom verwendeten Losungsmittel und der Re- 
5 aktionstemperatur ab und betragt in polaren Losungsmitteln in der 
Regel 3 bis 10 h, vorzugsweise 4 bis 6 h, und in unpolaren Lo- 
sungsmitteln im allgemeinen 0,1 bis 2 h, vorzugsweise 0,1 bis 
0,5 h. 

10 Verfahrenstechniscb gent man in Schritt b) des erf indungsgemaBen 
Verfanrens zur Herstellung von Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure- 
dianbydrid zweckmaBigerweise wie folgt vor: 

Man tragt das in Schritt a) erhaltene Kupensalz entweder in Form 
15 des feuchten FilterpreBkuchens unter Ruhren in das losungsmittel 

• ein Oder 16st es mit Hilf e des Losungsmittels dxrektyom Filter 
berunter, gibt Base und gegebenenf alls Wasser zu, erbxtzt ^uf die 
gewunschte Reaktionstemperatur und lift bei dieser Temperatur 
Luft ein (gegenenf alls unter gleichzeitiger kont -uierlich er 
20 zudosierung von stochiometrischen Wassermengen) oder gib t Wasser. 
stoffperoxidl6sung zu. Der Fortgang der Reactionist am Farb-^ 
umschlag von schwarzviolett uber tiefrot nacb gelbbraun erkenn- 
£r. Nacb Abkublen auf Raumtemperatur filtriert man das Alkali- 
me tallsalz der Pe rylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure ab und wascht 
25 mit einem Alkobol wie isopropanol oder Propanol neutral und 

Socket. Zur flberfubrung in das Dianhydrid tragt man das Salz in 
Til 30- bis 100-fache Menge verdunnter waBriger anorganiscber 
Saure z B. 5 bis 10 gew.-%iger Salzsaure, ein, kocbt tor***. 
filtriert nacb dem Abkublen ab, wascbt mit Wasser neutral und 
30 trocknet. 

Mit Hilfe dieses erf indungsgemaBen Verfanrens kan * 
Pervlen-3,4:9,10-tetracarbonsauredianbydrid vorteilhaft auf em^ 

facne wirtschaf tliche Weise in boben Ausbeuten <^™ se > 
35 70%, analog zur Herstellung der Perylimide I bezo ^^^ 
Umsatz) und in boben Reinneiten (im allgemeinen > 95%) berge- 
stellt werden. 

Die als Ausgangsprodukt fur die erf indungsgemaBen verfabr en zur 
40 Herstellung der Perylimide I und von Perylen-3,4:9,10-tetra 

carbonsau^edianbydrld dienenden Napbtbalimide XI k6nnen vorteil- 
haft nacb dem ebenfalls erf indungsgemaBen Verfahren, bei dem 
N aphthalin-l,8-dicarbonsaureanhydrid in G ^ enwar ^^° c ^ 
aprotiscben organiscben Losungsmittels sowie einer organiscben 
45 oder anorganiscben Saure oder eines sauren ubergangsmetallsalzes 
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als Katalysator oder in Gegenwart von Phenol rait primaren Aminen 
umgesetzt wird. 

Als Losungsmittel eignen sich dabei polar-aprotische organische 
5 Losungsmittel wie N,N-disubstituierte aliphatische Carbonsaure- 
amide, insbesondere N/N -Di-C 1 -C 4 -alkyl-C 1 -C 4 -carbonsaureamxde, und 
stickstoffhaltige Heterocyclen. Ebenfalls als Ldsungsimttel ge- 
eignet ist Phenol, selbstverstandlich konnen auch Gemxsche dxeser 
Losungsmittel eingesetzt werden. Wird Phenol als einziges 
10 Losungsmittel verwendet, so reicht seine saurewxrkung xn der Re 
gel aus, und es mufi kein zusatzlicher saurer Katalysator zuge- 
setzt werden. 

Als Beispiele fur bevorzugte Losungsmittel seien genannt: N,N-Di- 
15 methylformamid, N ,N-Dxethylf ormamid, N , N -Dxmethylacetamxd und 
N,N-Dimethylbutyramid; N-Methyl-2-pyrrolidon, Chinolxn, Iso- 
chinolin, Chinaldin, Pyrimidin, N -Methylpiperidxn und Pyrxdxn; 
Phenol • 

20 Besonders bevorzugte L6sungsmittel sind N,N-Dimethylacetamid, N- 
Methyl-2-pyrrolidon und Phenol. 

Die L6sungsmittelmenge ist an sich unkritisch. Normalerweise wer- 
den 2 bit 6 kg Losungsmittel je kg N aphthalin-l,8-dicarbonsaure- 
25 anhydrid verwendet. 

Als saurer Katalysator eignen sich organiscne Sauren, ins- 
besoSere aliphatische Cl -C 6 -Mono- und Dicarbonsauren ^ *xe Essxg- 
saure, Propionsaure und Adipinsaure, aromatische Carbon- und^ 
30 sulfonsauren wie Benzoesaure/ Benzolsulf onsSure und o-, m- und P 
30 Toirolsulfonsaure und anorganische Sturen wie ~elsaure -d 
Phosphorsaure, die bevorzugt in moglichst konzentrxerter, wasser 
freierForm eingesetzt werden, sowie organische und anorganische 
Salze von teergangsmetallen wie Sink, Eisen und Kupfer z.B. 
5 zinkacetat, Zinkpropionat, Zinkoxid, Eisen (II) ace tat, Ex- 

^ail^cniorid, EisenUDsulfat, Kupfer (I) oxid, Kupfer (II) acetat 
S Z S^Silfat. Selbstverstandlich kann man auch Mischungen 
der genannten Katalysatoren verwenden. 

0 in der Regel werden 5 bis 80 Gew.-% saurer Katalysator, bezogen 
auf Nap^Llin-l, 8-dicarbonsaureanhydrid, eingesetzt^ Bevorzugte 
Mengen betragen bei den sauren 20 bis 60 Gew.-% und bex den Uber 
gangsmetallsalzen 10 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
Naphthalin-1 , 8-dicarbonsaureanbydrid. 



45 
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Das Molverhaltnis primares Amin iil/Naphthalin-1, 8 -di carbons aure- 
anhydrid liegt im allgemeinen bei 1:1 bis 3:1, vorzugsweise be! 
1:1 bis 1,5:1. 

5 Die Reaktionstemperatur betragt ublicherweise 0 bis 250°C, ins- 
besondere 0 bis 80°C bei reaktiven aliphatischen Aminen, 80 bis 
160°C bei (cyclo) aliphatischen und aromatischen Aminen mittlerer 
Aktivitat und 140 bis 250°C bei reaktionstragen aromatischen und 
heteroaromatischen Aminen, Bei Temperaturen oberhalb von 120°C 
10 wird zweckmaBigerweise unter Schutzgas wie Stiokstoff gearbeitet. 

Man kann die Umsetzung von Naphthalin-1, 8-dicarbonsauredianhydrid 
und primarem Amin bei Normaldruck Oder bei. einem Uberdruok von 
ublicherweise bis zu 10 bar durchfuhren. Die Arbeitsweise unter 
15 Druck ist vor allem beim Einsatz fluchtiger Amine (Sxedepunkt < 
Reaktionstemperatur) zweckm&Big. 

Die Reaktionszeit liegt in der Regel bei 0,5 bis 15 h, vorzugs- 
weise bei 1 bis 10 h. 

20 verfahrenstechnisch geht man beim erf indungsgemaBen Verfahren zur 
Herstellung der Naphthalimide II wie folgt vor: 

Man erhitzt die Miscbung aus Napbtbin-1, 8-dicarbonsaurea^bydrid 
25 Amin, Losungsmittel und Katalysator unter Stiokstoff etwa 0,5 bis 
^ h auf die gewunsohte Reaktionstemperatur. Nach Abkublen auf 
Raumtempera^ur f iltriert man das ausgefallene Heaktionsprodukt 
ab, wascht mit kaltem Losungsmittel Oder einem aliphatischen 
Alkohol wie Methanol und trocknet. 

Soil die Umsetzung unter Druck vorgenommen werden, so verwe ^ d ^ 
« eine Druckapparatur als Reaktionsgef aB , auf die man nach dem 
Exnfullen der Komponenten einen Stiokstoff druck von etwa 1 bis a 
bar gibt, erhitzt anschlieBend die gewunsohte Zeit auf die Reak 
35 tiontemperatur und entspannt nach dem Abkuhlen. 

Durch versetzen der Mutterlauge mit der 1- bis 3-fachen Menge Me- 
Durcn versetzen Fallen eine weitere Produktf raktion mit 

thanol kann man in beiden Fallen erne wexuc 

geringerer Reinheit gewinnen. Bei einigen Naphthalimiden 11^ kann 
40 man die Ausbeute deutlich steigem, indem man die Reaktionsmi- 
^chung nach beendeter Umsetzung bei 90 bis 100'C lug., mit etwa 
der 5-fachen Menge einer verdunnten anorganischen Saure, z.B. 
einer 0,5 bis 1 gew.-%igen Salzsaure, versetzt, etwa 1 h bei 90 
bis 100'C nachruhrt, heiB filtriert, das Produkt mit heiBem Wasser 
45 bis 2 neutralen Ablauf wascht und bei 100 bis 120*C d. . Vakuum 
trocknet. Eine Ruckgewinnung des organischen i^sungsmittels, wie 
unten beschrieben, ist bei dieser Verfahrensvariante allerdmgs 
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nicht moglich. Uberschussiges Amin kann jedoch groBtenteils in 
Form seines Hydrochlorids durch Aussalzen mit Na tri-chlorxd xso- 
liert und durch Rekris tall i sat ion aus Wasser Oder alxphatxschen 
Alkoholen gereinigt werden. Nach Freisetzung des nichtumgesetzten 
5 Amins mit verdunnter waBriger Base kann dxeses wxeder xn dxe Re 
aktion zuruckgefuhrt werden. 

Bei der bevorzugten Ausfuhrungsform des erf indungsgemSBen Verfah- 
rens zur Herstellung der Naphthalimide II gewinnt man <*as 
10 Losungsmittel zusaircaen mit nichtungesetztem Amxn zuruck xndem 
man das Reaktionsgemisoh nach Abtrennung des Naphthalxmxds II 
einer Extraktion oder einer azeotropen Destillatxon unter Normal 

unterwirft. Bei Verwendung eines derartigen Recyclats als 
Losungsmittel kann das Molverhaltnis Amin zu 
15 N a P htnalin-l,8-dicarbonsaureanhydrid bis auf 1:1 ernxedrxgt wer 
den Bei der extraktiven Reinigung wird das Oberschussxges Amxn 
enthaltende Losungsmittel zweckmaBigerweise entweder 
trabiert und anscblieBend getrooknet oder uber ^ ™£*^' m 
Alkalimetallhydroxid-Filter (vorzugsweise wxrd z.B. festes Kalx 
20 umhydroxid verwendet) geleitet. 

Mit Hilfe des erf indungsgemaBen Verf abrens konnen alle Napbthal- 
^de II vorteilbaft auf einfacbe, wirtschaf tlxche Wexse xn hohen 

Ausbeuten (ublicherweise > 80%) J^lJ^S^^ 
^ehinderte Amine wie 2,6-Dxmethylanxlxn, 2 , 6-Dxxsopropyxa 
25 stark _ bu tylanilin und sebr reaktionstrage aro- 

^tScbt^e wxe^Aminoazobenzol k6nnen problemlos umgesetzt 



werden . 




30. Die cnemisene Reinheit der erf indongsgemaB her ? e «*" ten 
H a P hthali»iae X! liegt In der Kegel ****** te> 
. . . . • u rp Reinbeit durch wextere, fur derartxge 
' ^din^Hche iSim—tt. wie Be.ri^aUieation 
alipha^sLen carbonsauren vie Essigsaure ^ *™ftnal t i. 
35 oarbonsaureamiden wie H.H-Diinethylacetamid Oder stickatoffhalti 
aen^eteroeyelen wie N-Methyl-2-pyrrolidon sowie Helogenlcohlen- 
ITssTZlZ* Oder Frafctionierun, in Mineraiaauren wie Schwefel- 
saure auf > 99% erhoht werden. 

40 Beispiele 

A) Herstellung von Naphthalimiden II 

Beispiele 1 bis 25 
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Eine Mischung von 208,6 g d mol) Naphthalin-1 , 8 -di carbons aure- 
anhydrid (95 %ig> , x mol des primaren Amins ill, y g Katalysator 
K und s ml Losungsmittel L wurde t h unter Stickstoff auf T C er- 
hitzt (in Beispiel 1 unter dem sich entwickelnden Eigendruck des 
5 f luchtigen Amins) • 

Verfahrensvariante VI: 

Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur (und Entspannen im Fall von Bei- 
10 spiel 1) wurde das ausgefallene Reaktionsprodukt abgesaugt (xn 
Beispiel 2, 3, 5, 6, 8, 11-13, 24 und 25 wurde die Ausfallung des 
Produkts zuvor durch einen Zusatz von etwa der gleichen Menge Me- 
thanol vervollstandigt) , ait dem Losungsmittel (Beispiel 7) bzw 
Methanol (restliche Beispiele) gewaschen, bis im ablaufenden Fil : 
15 trat kein freies Amin mehr nachweisbar war, und bei 100 C xm Va- 
kuum getrocknet. 

verfahrensvariante V2: 

20 Nach Abkuhlen auf etwa 95°C wurde das Reaktionsgemisch in 1 h 

unter Konstanthaltung der Temperatur mit 2 1 einer 0,5 gew.-%xgen 
salzsaure versetzt und 1 h bei dieser Temperatur nachgeruhrt . Das 
ausgefallene Reaktionsprodukt wurde heiB abfiltriert, mxt hexBem 
Wasser neutral gewaschen und bei 120°C im Vakuum getrocknet. 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt . Dabei bedeuten: 



25 




ZnAc: zinkacetatdihydrat 

30 HAc: Essigsaure 

NMP: N-Methyl-2-pyrrolidon 

DMA: N,N-Dimethylacetamid 

DMF: N,N-Dimethylformamid 

TSS : p-Toluolsulf onsSure 



35 
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Beispiele 26 bis 28 : Ruckgewinnung von Amin und Losungsmittel 
Beispiel 26: Rein extraktive Aufreinigung 

5 1 1 des abgetrennten Losungsmittel/Amin-Gemisches aus Beispiel 16 
wurde mehrfach mit einer 2 gew.-%igen waBrigen Kaliumhydroxxd- 
losung extrahiert, bis im waBrigen Extrakt keine Naphthalsaurede- 
rivate mehr feststellbar waren, mit Wasser hydroxidfrei gewaschen 
10 und anschlieBend uber festem Kaliumcarbonat getrocknet. Das so 
gewonnene L6sungsmittelrecyclat (950 ml) enthielt 18,3 g/1 
2,6-Diisopropylamin und konnte fur die glexche Umsetzung ohne 
Einschrankungen wieder eingesetzt werden (vgl. Bexspxel 29) , ab 
hangig von der Menge an unpolaren Verunreinigungen im Naphthal- 
15 saureanhydrid bzw. von der Reinheit des eingesetzten prxmaren 
Amins muBte alle 2 bis 5 Zyklen eine destillative Auf arbextung 
des Losungsmittels gerndB Beispiel 27 Oder eine Aktxvkohlebehand- 
lung erfolgen. 

20 Beispiele 27 bis 28: Kbmbinierte extraktive und destillative Auf- 

reinigung 

1 1 des abgetrennten Losungsmittel/Amin-Gemisches aus Beispiel 16 
(Beispiel 27) bzw. Beispiel 21 (Beispiel 28) wurde mehrfach mxt 
25 einer 2 gew.-%igen waBrigen Kaliumhydroxidlosung extrahxert, bxs 
im waBrigen Extrakt keine Naphthalsaurederivate mehr feststellbar 
waren, und anschlieBend bei Normaldruck ohne Kolonne unter Stxck- 
stoff destilliert; der bis zu einer Temperatur von ^0»C uberge- 
hende Vorlauf wurde verworfen. In Beispiel 27 wurden 870 ml exnes 
30 farblosen N -Methyl-2-pyrrolidondestillates, in Bexspxel 28 840 ml 
eines gelbgefarbten Chinolindestillates erhalten, welche 34,2 g 
2,6-Diisopropylanilin bzw. 33,1 g p-Aminoazobenzol enthxelten; 
die Ruckgewinnungsrate an Ldsungsmittel betrug in beiden Fallen 
95%, die an nichtumgesetztem Amin 84% (Beispiel 27) bzw. 81% 
35 (Beispiel 28) . 

Beispiel 29 : Wiederholung der Umsetzung aus Beispiel 16 mit 

aufgereinigtem Losungsmittel aus Beispiel 26 

40 Die Wiederholung der Umsetzung aus Beispiel 16 mit 1 1 aufgerei- 
nigtem L6sungsmittel aus Beispiel 26 und einer auf 1 mol redu- 
zierten Menge an neuzugesetztem primarem Amin III lieferte, unter 
Beibehaltung aller anderen Reaktionsparameter, 296,2 g 
N-2 ' , 6 ' -Diisopropylphenylnaphthalin-1 , 8-dicarbonsaurexmxd (II) 

45 als weiBes, kristallines Pulver mit einer Reinheit von 98%, was 
einer Ausbeute von 85% entspricht. 
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B) Herstellung von Perylimiden I 
. Beispiele 30 bis 83 

5 Bine Losung von 0,1 mol (a g) des Naphthalimids II in bi ml des 
Losungsmittel L x wurde unter Ruhren unter Stickstoff auf Ti°C er- 
hitzt. 

Bei dieser Temperatur wurden x molare Aquivalente ("mAq") (y g ) 
10 der Base B entweder als L6sung (L 2 ) in 150 ml tert . -Butylalkohol 
(TBA) bzw. 100 ml tert . -Araylalkohol (TAA) so zudosiert, daB die 
Reaktionstemperatur nicht mehr als 5°C unter Tl 'C abfiel, wobex 
die niedriger 'siedenden Hilf slosungsmittel TBA bzw. TAA kontx- 
nuierlicb abdestilliert wurden, Oder portionsweise als Feststof f 
15 zugegeben. 

in Beispiel 32-33 wurden vor der Zugabe der Base noch 4,0 g NMP, 
in Beispiel 42-43 3,0 g NMP, in Beispiel 54-55 4,5 g NMP, i» Bex- 
spiel 72-73 7,5 g NMP und in Beispiel 80-81 5,0 g NMP als Phasen- 
20 vermittler zugesetzt. 

Nach einer Nachruhxzeit von t x h bei T^C und Abkflhlen des Reakti- 
onsgemisches auf 30»C (Beispiel 30-45) bzw. 60°C (Bexspxel 46-83) 
wurde der ausgef allene, schwarzviolette Niederschlag unter 
25 S^hutzgas abfiltriert, nacheinander mit 200 ml des ^g^tt^s 
Tsowxe 200 ml Tetrabydrofuran (Beispiel 30-37) bzw ^troletber 
(Beispiel 38-83) gewaschen und dann unter Rubren xn 500 ml des 
Losulgsmittels L 3 eingetragen (Beispiel 30-45) bzw. mxt 750 ml des 
heiBen Losungsmittels L 3 (Beispiel 46-83) extrahxert. 

30 Die entstandene Suspension bzw. Losung wurde durch portionsweise 
^ on Eisessig oder balbkonzentrierter Scbwefelsaure auf den 
jeweils gewunschten pH-Wert p eingestellt und dann gem&B den fol 
genden Verfahrensvarianten reoxidiert, wobei die 
35 durch einen Farbumsoblag von sobwarzviolett nach 

orangerot (je nach dem eingesetzten Substrat) bxs zur Farbkon- 
stanz zu verfolgen war: 

verfahrensvariante VA: Reoxidation mit Wasserstof fperoxid 

40 

35 ml einer 30 gew.-%igen Wasserstof fperoxidl6sung wurden zugege- 
ben, dann wurde der Ansatz t 3 h auf T 3 °C erhitzt und anschlxeBend 
unter Abkuhlen auf Raumtemperatur 1-2 h nachgeruhrt. 

45 verfahrensvariante VB: Reoxidation mit Luf tsauerstof f 
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31 

Der Ansatz wurde auf T 3 °C erhitzt, dann wurde t 3 h Luft (ca. 50-60 
1/h) eingeleitet. AnschlieBend wurde der Ansatz unter langsamem 
Abkuhlen auf Raumtemperatur und weiterer Luf tzufuhr 3-4 h nach- 
geruhrt . 

5 

Die Aufarbeitung erfolgte bei beiden Verf ahrensvarianten (in Bei- 
spiel 30, 31 und 36 nach Zugabe von 500 ml verdunnter Schwefel- 
saure) durch kurzes Erhitzen auf 70-80°C, Abfiltrieren des ausge- 
fallenen Produkts und Waschen zunachst mit Wasser und dann mit 
10 Methanol bis zum neutralen Ablauf und Trocknen bei 100°C im Va- 
kuum. 

Weitere Einzelbeiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die bei Beispiel 46-83 in 
15 Klammern angegebenen Ausbeuten sind jeweils auf den maximal m6g- 
lichen Umsatz von 50% bezogen. 

Dabei bedeuten: 

20 Exxsol: Exxsol® D 80; Gemisch aus hochsiedenden (Sdp. > 230°C) 

Mono- und Bicycloalkanen aus dem Rohol-CrackprozeB (Exxon 
Chemicals Inc.) 
Bl: Kalium-tert.-butylat 
B2 : Kaliummethylat 
25 B3: Kaliumhydroxid 

TEA : tert . -Butylalkohol 

TAA: tert . -Amylalkohol 

verd. HC1: 5 gew.-%ige Salzsaure 

30 




35 



40 



45 
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Beispiele 84 bis 87: Quasikontinuierliche Fahrweise 

Eine Ldsung von 0,1 mol der Naphthalimide II aus den Beispielen 1 
5 (21,1 g; Beispiel 84), 6 (27,9 g; Beispiel 85), 13 (30,1 g; Bex- 
spiel 86) und 16 (35,7 g; Beispiel 87) in jeweils 500 ml 120 C 
heiBem Dekalin wurde kontinuierlich in einem Rohrreaktor mxt Y- 
formiger Mischduse (Innendurchmesser 1 mm) bei 180°C mit exner 
ebenfalls 120°C heiBen Losung von 0,22 mol (24,6 g) Kalium-tert .- 
10 butylat in 400 ml Dekalin gemischt und zur Reaktion gebracht. Die 
Zudosierungsgeschwindigkeiten der beiden Losungen und dxe Rohrdx- 
mensionen wurden so gewahlt, dafi sich Reaktor-Verweilzeiten von 
120 sec ergaben. 

15 Das jeweils aus dem Reaktor austretende Reaktionsgemisch wurde 
auf 50°C abgeschreckt, gemaB Verfahrensvariante VA mxt Wasser- 
stoffperoxid reoxidiert und wie oben beschrieben auf gearbextet . 

Es wurden 19,0 g (Beispiel 84), 22,7 g (Beispiel 85), 12,0 g 
20 (Beispiel 86) bzw. 15,5 g (Beispiel 87) der ^^Tf^^^ ' 
imide I erhalten, was auf den Umsatz bezogenen Ausbeuten von je- 
weils 91%, 82%, 80% bzw. 87% entspricht. Die Prod **«*££t« 
lagen bei > 95% (Beispiele 84 und 86) bzw. > 98% (Bexspxele 85 und 

87) . 

25 

Beispiele 88 und 89 : Ruckgewinnung von Napthalimid II 

Die Rekristallisation des nach der Extraktion des Kupensalzes am 
Ende Sr Dimerisierung verbleibenden Filterkuchens aus Bexspxel 
56 (Beispiel 88) bzw. Beispiel 64 (Beispiel 28) aus N-Me- 
tLx-2-p^rolidon lieferte 15,4 g bzw. 17,0 g des entsprechenden 
unumgeseSten Naphthalimids II mit einer Reinheit > 97% was exner 
Ruckgewinnungsrate von 90% (Beispiel 88) bzw. 88% (Bexspxel 89) 
entspricht. 

Beispiel 90: Wiederholung der Umsetzung aus Beispiel 64 mit 

Bexspxel aufgerei nigtem Naphthalimid aus Beispiel 89 

40 Die Wiederholung der Umsetzung aus Beispiel 64 mit 35,7 g aufge- 
reinigtem N -(2,6-Diiso P ropylphenyl)naphthalxmxd aus Bexspxel 89 
ergab 16,2 g N ,N<-Bis(2,6-diisopropylphenyl)perylen- 
3 4-9,10-tetracarbonsaurediimid als orangerotes, krxstallxnes 
Puxver mit einer Reinheit > 98%, was einer Ausbeute von 91% ent- 
45 spricht. 



30 
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B) Herstellung von Perylen-3 ,4:9, 10-tetracarbonsauredianhydrid 
Beispiel 91 

5 Das gemafi der in Beispiel 44 beschriebenen Vorgehensweise 

erhaltene Kupensalz von N , N '-Dicyclohexylperylen-3,4:9,10-tetra- 
carbonsaurediimid wurde unter Ruhren in 500 ml Toluol suspen- 
diert, portionsweise mit insgesamt 0,4 mol (27,2 g) Natrium- 
ethylat versetzt und auf 100»C erwarmt. Bei dieser Temperatur wur- 
10 den unter Ruhren kontinuierlich Ober einen Zeitraum von 20 mxn 
insgesamt 60 ml einer 15 gew.-%igen Wasserstof fperoxidlosung 
zudosiert. 

Nach einer Nachruhrzeit von 10 min und Abkuhlen auf Raumtempera- 
15 tur wurde der entstandene gelbbraune Niederschlag abf xltrxert, 
mit isopropanol neutral gewaschen, in die 50-fache Menge an 10 
gew.^ciger Salzsaure eingetragen, 10 min zum Sieden erhxtzt, auf 
Raumtemperatur abgekuhlt, abfiltriert, mit Wasser neutral 
gewaschen und getrocknet. 

Es wurden 17,3 g Perylen-3, 4 :9 , 10-tetracarbonsauredianhydrid als 
dun^Sotes amorphes Pulver mit einer Reinbeit > 97% erbalten, was 
einer Ausbeute von 88% entspricht. 



20 




25 Beispiel 92 

Das gemafi der in Beispiel 56 beschriebenen Vorgehensweise 
erhaltene Kupensalz von N,N' -Bis (3 , 5-dimethyl- 

phenyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsauredixmxd wurde .nut "^ge- 
30 samt 600 ml einer sauerstof f f reien, 60<>C warmen ****** 

propanol und Wasser im Verhaltnis 4:1 aus dem Fxlterkuchen der 
Dimerisierungsreaktion extrahiert und mit 90 g Kalxumhydroxxd 
versetzt. 

35 Nach einer Nachruhrzeit von 5 h bei 80°C und Abkuhlen auf Raumtem- 
peratur wurde der entstandene gelbbraune Niederschlag ab- 
filtriert, mit isopropanol neutral gewaschen, xn dxe 50 " f ^ e 
Menge an lb gew.-%iger Salzsaure eingetragen, 10 mxn zum Sxeden 
erhitzt, auf Raumtemperatur abgekuhlt, abfiltriert, mit Wasser 

40 neutral gewaschen und getrocknet. 

Es wurden 8,2 g Perylen-3, 4: 9, 10-tetracarbonsauredianhydrid als 
dunkelrotes amorphes Pulver mit einer Reinhext > 98%, was exner 
Ausbeute von 84%, bezogen auf den maximal moglichen Umsatz von 
45 50%, entspricht. 
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Verfahren zur Herstellung von Perylen-3 , 4:9 , 10-tetracarbonsaure- 
diimiden und Perylen-3, 4 :9 , 10-tetracarbonsauredianhydrxd sowxe 
von Naphthalin-l,8-dicarbonsaureimiden 

5 

Zusammenf assung 

Herstellung von Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsauredixmiden der 
allgemeinen Formel I 

10 

.0 



15 

• 




R-r >— — N-R 



20 



25 



(R Ci-C 50 -Alkyl, dessen Kohlenstoffkette durcb eine Oder mehrere 
Gruppierungen -O- unterbrochen und/oder das durch C 5 -C 8 -Cyclo- 
alkyl, das durcb Cl -C 6 -Alkyl ein- Oder mehrfach substxtuxert 
sein kann, Phenyl Oder Phenyl-Cx-Ce-alkyl , das jewexls durch 
Cl -C 18 -Alkyl und/oder d-C 6 -Alkoxy ein- Oder mehrfach substx- 
tuiert sein kann, -OCORi, -N(Ri> 2 , -S0 2 NH 2 , -S0 2 N(Ri> 2 . 
-CON(Ri) 2 und/oder -COORi ein- Oder mehrfach substxtuxert sexn 



kann; 




C 5 -C 8 -Cycloalkyl, dessen Kohl ens toff gerust durch eine oder 
xnehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NR 2 - unterbrochen 
0 sein kann und/oder das durch Cl -C 6 -Alkyl ein- oder mehrfach 

substituiert sein kann; 

Phenyl, Phenyl-C x -C 6 -alkyl, Naphthyl oder Hetaryl, das jewexls 
durch Cx-Cxs-Alkyl, Cl -C 6 -Alkoxy, Phenylazo, ? a * h ^ y ^°' 
35 ridylazo, Pyrimidylazo, Cyano, -N(RM 2 , -CON(Ri> 2 und/ oder 

-COORi ein- oder mehrfach substituiert sein kann; 

R i Cx-Ce-Alkyl, Cs-Ce-Cycloalkyl, Phenyl oder Phenyl-^-Cg-alkyl; 
40 R2 Ci-Ce-Alkyl, Phenyl oder Phenyl-Ci-C 6 -alkyl) 

durch Dimerisierung eines Naphthalin-1, 8-dicarbonsaurexmids der 
Formel II 



45 
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15 



indem man die Dimerisierung in einem im wesentlxcnen aus exnem 
10 unpolar-aprotiscben organiscben L6sungsroittel ^^^f^l 
tallbaltigen Base bestehenden Reaktionsmedxum durcnfuhrt und die 
dabei als Alkalimetallsalz anfallende Leukof orm des 
Perylen-S^rS^O-tetracarbonsaurediimids anschlxeBend xn Gegen 
wart eines polaren Ldsungsmittels reoxidiert, 

sowie Herstellung von Perylen-3. 4 :9, 10-tetracarbonsauredianhydrid 
und Naphthalin-1, 8-dicarbonsaureimiden. 
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